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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Herstellung eines aJkalistabilen und abriebbestandigen Uberzugs und Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren 

© Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der 
Basts von hydrolysierbaren Silanen beschrieben, das da- 
durch gekennzeichnet ist, da£ man eine oder mehrere 
hydrohysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
SiR 4 

in welcher die Reste R ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren 
Gruppen, Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Grup- 
pen, wobei mindestens einige der anwesenden nicht-hydro- 
lysierbaren Gruppen mindestens eine Aminogruppe aufwei- 
sen und das Molverhaltnis von anwesenden hydrolysierba- 
ren Gruppen zu anwesenden Aminogruppen-haltigen Resten 
5 : 1 bis 1 : 1 betragt; 

mit Wasser umsetzt, wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu 
B anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 : 1 
gewahlt wird, und man vor, wahrend oder rtach der Wasser- 
zugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei 
Epoxygruppen im Molekul in einer solchen Menge zusetzt, 
daft das Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminogruppen 
in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (!) im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 liegt 
Ein nach diesem Verfahren erhaltlicher Lack zeigt insbeson- 
dere eine ausgezeichnete Alkalibestandigkeit und Abriebbe- 
standigkeit und eigriet sich deshalb besonders fur die 
Beschichtung von keramischen Materiaiien, Gias und Metal- 
ten. 
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Beschreibung 

nh^lT He ?| ende E r rfin f? un Sj * etrifft ein v erfahren zur Herstellung eines alkalistabilen und abriebbestandigen 
Uberzugs und einen Lack zur Verwendung in diesem Verfahren sowie die Herstellung eines derartigen Lacks 
HnrrhTwL, ZU re,n u °r^ mschen Beschichtungssystemen zeigen siloxanhaltige Lackformulierungen, die 
trt^Z tZU ? g V ° n ^drolysierbaren S.hziumverbindungen mit Wasser oder wasserabspaltenden Mitteln 
IrkSS ei \ de u utl,ch besscres Abriebverhalten und eine hohere Kratzfestigkeit Sie sind jedoch in 

bestand. g< d.h. bislang stehen keine siloxanhaltigen Uckformulierungen zur Verfu- 

*SZn?!l T n ? en Erfindun ^ fornix die Aufgabe zugrunde, einen Lack auf der Basis von hydrolysierbaren 

SS? h y e ^r S - ZU Stt n ^ d L er ZU Cmem Uber2Ug mit S utem abrasiven Verhalten f "hrt und gleichzeitig 
auch eine hohe Stabihtat lm alkalischen Milieu aufweist. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis 
von hydrolysierbaren Silanen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man, gegebenenfalls in Anwesenheit eines 
Losungsmittels, eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

SiR4 (I) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren Gruppen, 
Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Gruppen, wobei 

mindestens einige der anwesenden nicht-hydroiysierbaren Gruppen mindestens eine primare, sekundare und/ 
oder tertiare Aminogruppe aufweisen und das Molverhaltnis von anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu 
anwesenden Ammogruppen-haltigen Resten 5 : 1 bis 1 : 1 betragt; 

und/oder entsprechende durch hydrolytische Kondensation gebildete Oligomere vorzugsweise bei einer Tem- 
25 peratur von 0 bis 50°Q insbesondere 10 bis 30°C, mit Wasser umsetzt, wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu 
anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 : 1 gewahlt wird; 

und man vor wahrend oder nach der Wasserzugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei Epoxy- 
gruppen im Molekul in einer solchen Menge zusetzt, daB das Molverhaltnis von Epoxidringen zu Aminogruppen 
in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) im Bereich von 4 ■ 1 bis 1 1 
30 aegt 

Gegenstand der Erfindung ist auch der nach dem obigen Verfahren herstellbare Lack und die Verwendune 
desselben zum Beschichten von Substraten. 

Vorzugsweise werden die hydrolysierbaren Gruppen R in der obigen allgemeinen Formel (I) ausgewahlt aus 
AJkoxy (insbesondere C,- 4 -AIkoxy, wie z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy 
35 (insbesondere Q> ,o- Aryloxy, z, B. Phenoxy), Acyioxy (insbesondere C, -4-Acyloxy, wie z. B. Acetoxy und Pro- 
pionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl). y 

Neben den oben genannten bevorzugten hydrolysierbaren Gruppen R konnen als weitere, ebenfalls geeignete 
Gruppen erwahnt werden: Wasserstoff und Alkoxyrste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen 
und Alkoxysubstituierte Alkoxygruppen (wie z. B. fi-Methoxyethoxy). 
40 Da die hydrolysierbaren Gruppen R im Endprodukt praktisch nicht mehr vorhanden sind, sondern durch 
Hydrolyse verloren gehen, wobei das Hydrolyseprodukt fruher oder spater auch in irgendeiner geeigneten 
Weise entfernt werden muB, sind solche hydrolysierbare Gruppen R besonders bevorzugt, die keine Substituen- 
ten tragen und zur Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekulargewicht, wie z. B. niederen Alkoholen, wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, fuhren. 
45 Da es sich bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) urn hydrolysierbare Verbindungen handeln soil 
verstent es sich von selbst, daB m diesen Verbindungen jeweils mindestens eine der Gruppen R eine hydrolysier- 
bare Gruppe sem mufl. Vorzugsweise werden jedoch Verbindungen eingesetzt, die mindestens zwei hydrolysier- 
bare Gruppen R aufweisen, wobei Verbindungen mit drei oder vier hydrolysierbaren Gruppen R besonders 
bevorzugt werden. Da erfindungsgemaB in den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) auch nicht-hydroly- 
50 sierbare Gruppen R, die eine oder mehrere Aminogruppen aufweisen, vorhanden sein mQssen, befindet sich 
unter den erfindungsgemaB emgesetzten hydrolysierbaren Verbindungen stets mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Formel (I), die hochstens drei hydrolysierbare Gruppen R aufweist 

pie nicht-hydrolysierbaren Gruppen R in der allgemeinen Formel (I) werden vorzugsweise ausgewahlt aus 
Alkyl (insbesondere Q-4-Alkyl, wie z. B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere C 2 -4-AlkenyI 
55 w.e z. B. Vinyl l;Propenyl, 2-PropenyI und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C 2 -4-Alkinyl, wie Acetylenyl und 
Propargyl) und Aryi (insbesondere Q-io-Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben genannten 
Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten wie z. B 
Alkoxy, aufweisen konnen. Die obigen Alkylreste schlieBen auch die entsprechenden cyclischen und Aryl-substi- 
tuierten Reste, wie z. B. Cyclohexyl und Benzyl, ein, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch 
60 sein konnen und die genannten Arylgruppen auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschiieBen sollen 
Besonders bevorzugte nicht-hydrolysierbare Gruppen R, unter denen sich erfindungsgemaB immer wenigstens 
em Rest befmden muB, der mindestens eine Aminogruppe aufweist, sind Aikylgruppen 

Bei den Aminogruppen der nicht-hydrolysierbaren Reste der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) 
handelt es sich bevorzugt urn primare und sekundare Aminogruppe, insbesondere urn sekundare Aminogruppea 
55 Die nicht-hydrolysrerbaren Reste der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) konnen eine oder mehrere, 
bevorzugt ein bis drei Aminogruppen pro Rest enthalten. Die Aminogruppen liegen bevorzugt in an (vorzugs- 
weise Q _4)AIkylreste R gebundener Form vor. Bei Anwesenheit von mehr als einer Aminogruppe im Rest R 
wird es besonders bevorzugt, wenn zumindest eine dieser Aminogruppen eine sekundare Aminogruppe ist die 
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anderen E nde direkt an Si gebunden ist u„d 
Ein typisches Beispiel fur eine derate ^VerSng is sekundare) Aminogruppe tragt. 

Formel eromaung ist N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan mit der 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si(OCH 3 )3. s 

i^^SS^^H b aXrT ri «t" g 7 PPen - haltig ! Ve ; bi " dun 8« *r ^emeinen Forme! (!) si „d 
Aminogn^enocn^ die - d <* endstandigen 

thoxysilan und 3-A m inopropylmeSySSxySn X Ethyl * ru PP en tra ^. 3-Aminopropyl,ri(m)e- 10 

FoS(0s!n^ Ve rb i„d u „ ge „ der a„gemei„en 

(C 2 H s O)2SiCH 2 -NH 2 

(C 2 H 5 0) 3 Si-p-C6H4-NH 2 is 
(CH 3 XCH 3 0)2Si-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -NH-rcH^-NH, 

(CH 3 HC2H 5 0)Si-CH 2 - NH 2 
(CH 3 XC 2 H 5 0) 2 Si-CH 2 -NH 2 

Si(OCH 3 )4, Si(OC 2 H 5 )4, Si(0-n- oder i-QH,), 35 

Si(OQH 9 )4.Si(OOCCH 3 K 

CH3-Si(OC 2 H s )3,C 2 H5-Si(OCjH 5 ) 3> 

CH 2 -CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 

CH 2 = CH -CH 2 -Si(OOCCH 3 )j, « 

CH 2 =QCH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OCH3) 3 , 

CH 2 = qCH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OC 2 H5) 3 , 

(CH]Q),Si — (CHi); — " < \^~^X- 50 

Fn™! I r m dUngSgem i Be u H /T llungSverfahren lie * das Verhaltnis von in den Verbindungen der alleemeinen 
voTug S LSta^ l SS?T^- G r^ ,U Jf f? wesenden AHninogruppenSt^n S 

G ™£.™ Ammogru P pe(n) verfiigt, z. B. N-(2-Ami n oethyI).3-aminopro?yltri(m)eth6 X y S ilaa yCtr0,yS,erbare 
«S^^^L7i ? W T ' V^ ung5gen, " Ben HerstellungWrfahren das Molverhaltnis von 
3^0^^^!^™ Gr «PPen n den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) irn Bereich 
von u ,i . l Dis 0,45 . 1 liegt Besonders bevorzugt ist em Verhaltnis von 0,6 : 1 bis 03 - 1 

si £w n K 5 C,UraVCrblndun ?? der all S emeinen ^ni,el (I) konnen in untergeordnetem MaBe auch hydrolv- 
v™h Verb ! ndungen m ' 1 von SiLctum verschiedenen Zentralatomen eingesftzt werdeiuS,iSiriu2t 
Verwendung finden, machen diese Verbindungen insgesamt aber vorzugsweise wenierer ah 10 ' MnES 
msbesondere weniger als 5 Moiprozent, alier eingesetzten AusgangsveTndungen a^elortgte SSSSS 
von Sdnum versch.edene Zentralatome sind Titan, Zirkon, Vanadium. Zinn, BlKnXo^^ 
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derartigen Zentralatomen kommen insbesondere solche in Frage, die iiber Gruppen R, wie sie oben fiir die 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) definiert wurden, verfiigen. Es muB jedoch darauf geachtet werden, 
dafl durch die Mitverwendung derartiger von den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) verschiedener 
Verbindungen die gewiinschten Eigenschaften, insbesondere Alkali- und Abriebbestandigkeit, der resultieren- 
5 den Oberziige nicht merklich beeintrachtigt werden. 

Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden kon- 
nen (vorzugsweise in Mengen von nicht tnehr als 5 Molprozent), sind solche der allgemeinen Formel (If) 

MR' 4 (H) 

10 

in der M Ti oder Zr bedeutet und R' wie R definiert ist. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindun- 
gen der Formel (II) um solche, die iiber vier hydrolysierbare Gruppen R' verfugen. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgenden: 

is Ti(OC 2 H 5 )4,ri(OC3H 7 )4, 

TifO-i-CaH;^, TifCX^H^ Ti(2-ethylhexoxy)4; 
ZrfOCjHsK Zr(OC 3 H 7 )4. Zr(0- i -C3H7K Zr(OC 4 H 9 )4, 
Zr(2-ethylhexoxy)4. 

20 Im Falle der Titan- und Zirkoniumverbindungen konnen einige der an das Zentralatom gebundenen Reste 
durch Chelatliganden ersetzt sein. Als Beispiele fur derartige Chelatverbindungen konnen Acetylaceton, Acetes- 
sigsaureester und dergleichen, genannt werden. 

Erwahnt werden sollte in diesem Zusammenhang auch, daB (hydrolysierbare) Verbindungen des Titans und 
Zirkons, insbesondere die Alkoholate, auch Epoxidringoffnung und -polymerisation katalysieren konnen. 

25 Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemaB in untergeordnetem MaBe (vorzugsweise unter 
5 Molprozent) eingesetzt werden kdnnen, sind z. B. Borsaureester (wie z. B. B(OCH 3 )3 und B(OC2Hs)3). Zinnte- 
traalkoxide (wie z. B. Sn(OCH 3 ) 4 und Vanadylverbindungen, wie z. B. VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie fur die Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel (I) gilt auch fur die iibrigen erfindungsgemaB 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, daB die hydrolysierbaren Reste vorzugsweise zu Hydrolysepro- 

30 dukten fiihren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb Ci-4-AJkoxy (z. B. 
Methoxy, Ethoxy und Propoxy). 

Bei Anwesenheit von Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mischung gelten 
die obigen Ausfiihrungen hinsichtlich der Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und Verbindungen zueinander 
entsprechend Betont werden mufl in diesem Zusammenhang noch, daB die oben angegebenen Bereiche sich auf 

35 eingesetzte Monomere, d. h. noch nicht vorkondensierte Verbindungen beziehen. Wie bereits oben erwahnt, 
konnen derartige Vorkondensate erfindungsgemaB aber Verwendung finden, wobei diese Vorkondensate durch 
Einsatz einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen, die gegebenenfalls auch unter- 
schiedliche Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden konnen. 
Die Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks kann in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen. 

40 Werden (praktisch) ausschlieBlich (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, 
kann die Hydrolyse in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man der oder den zu hydrolysierenden 
Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen (siehe 
unten) die erfindungsgemaB erforderliche Menge Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung 
direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren) und die resultierende Mischung darauf bin einige Zeit (z. B. eine bis 

45 mehrere Stunden) rUhrt Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von Ti und Zr empfiehlt sich in der 
Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers, Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen 
erfolgt die Hydrolyse bei einer Temperatur nicht uber 50° C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30° C bzw. dem 
Siedenpunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Die Anwesenheit eines Losungsmittels ist nicht 
unbedingt erforderlich, insbesondere dann, wenn es sich bei den hydrolysierbaren Gruppen R und R' um solche 

50 handelt, die bei der Hydrolyse zur Bildung von niederen Alkoholen, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol und 
Butanol fiihren. Andernfalls sind geeignete Losungsmittel (die auch die Epoxyverbindung zu losen vermogen) 
z. B. die soeben genannten Alkohole, insbesondere Butanol, Toluol, Essigsaureethylester, Glycolsaurebutylester, 
Methylethylketon, Butoxyethanol und Mischungen derselben; Butoxyethanol wird besonders bevorzugt 
Da mit den Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Gruppen R der Verbindungen der allgemeinen 

55 Formel (I) bereits ein Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysator anwesend ist, ist die Zugabe eines derartigen 
Katalysators erfindungsgemaB nicht erforderiich. Sollte ein zusatzlicher Katalysator aber dennoch gewunscht 
werden, so sind Beispiele fur geeignete Verbindungen anorganische Basen und tertiare Amine, wie Ammoniak, 
Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide (z.B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid) und Triethylamin. In 
jedem Falll sollte der zusatzlich eingesetzte ICatalysator zumindest dann, wenn die Epoxyverbindung vor oder 

60 wahrend der Hydrolyse zugegeben werden soli, nicht in der Lage sein, unter den Hydrolysebedingungen eine 
merkliche Epoxidringdffnung zu katalysieren. 

Die zur Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks verwendete Verbindung mit mindestens zwei Epoxygrup- 
pen im Molekul kann den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) vor, wahrend oder nach der Wasserzugabe 
zugesetzt werden. Gegebenenfalls wird die Epoxyverbindung zu diesem Zweck in einem geeigneten Losungs- 

65 mittel gelost, z. B. einem Losungsmittel, das oben im Zusammenhang mit der Hydrolyse der Siliziumverbindun- 
gen beschrieben wurde. 

Wie bereits erwahnt, kommt es auf die Reihenfolge der Vermischung von Epoxyverbindung, Siliziumverbin- 
dung und Wasser nicht an. So konnen z. B. zunachst die Epoxyverbindung und die Siliziumverbindung, gegebe- 
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3Slia1ilT^^^ mP ^ VermiSC u t Werden ' WOrauf die Wasserzugabe erfolgt Alternativ 

Wenn d.e Mischung aus Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und Wasser keinen zusatzlich angegebenen 
Katalysator en halt, .st s.e praktisch unbegrenzt haltbar. So kann man diese Mischung !?B wSfStSS 
und den e.gent hchen Lack erst in situ auf dem Substrat erzeugen, indem man d?e Mifchun'J > l nerseie und die 

SSfSSEf"^ eits gleichzeitig aus getrennten Vorratsbehahe ™ «rf ^SSSSS^ 

Fnnv[HJ?n rSteIIU K n , g , d !- 1 erfi / ,dungSgemaBen 8***™* Epoxyverbindungen miissen mindestens zwei 

insh«SLV m Mo ' eku ' aufwe ' se n ; Bevorzugte Polyepoxyverbindungen enthalten zwei oder Z Tl EpoxidnW 

SSffiiSS 6kaL Die / 0, y e P° XyVerbindunBen werden ^ugsweise in effXSS 
Menge eingesetzt, daB das Molverhaltnis von Epoxidnngen zu Aminogruppen in den nicht-hvdrolvsierbai™ 
Resten der VerbmdungM der allgemeinen Formel (I) im Bereich von 3*: Ita 1 :3, SbS^^TbfaTi 

Obwohl als Polyepoxyverbindungen generell alle derartigen Verbindungen eingesetzt werden konnen die bei 

Li und/ode L mit Nasser reagieren, werden aromatische und cycloaliphatische Polyepoxide eVfinduneseemaB 
dSStfi??* n' y erbind " n ^ ** Polyglycidylether von aromaLLn rtSSdSSSSS 

eSydot«S 

d^HZ^SS^^ V °" Bisphen ° le " sind die j eni 8 en besonders »**°™*t. die sich von Bisphenolen 
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£ f T.mZ, « I kov ^ lente 0 Blndu n& O, CO, S0 2 Oder eine Alkylen- oder Alkylidengruppen mil 1 
b.s 6 Kohlenstoffatomen. msbesondere CH 2 und q C H 3 ) 2 , stent Gegebenenfalls konnen die Phenylringe noch 
jeweUs e.nen oder mehrere inerte Substituenten tragen, z. B. C,_ 4 -Alkyl- und/oder Alkoxygruppen Ein besot 
dm bevorzugter Vertreter der B,sglycidylether von Bisphenolen ist die von Bisphenol A a bgilei tete Verbin- 

formdngenan C mf liPhatiSChen P °' yep0xiden seien '^besondere diejenigen der folgenden allgemeinen Struktur- 
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In den obigen Formeln stehen die verschiedenen Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, insbeson- 
dere fiir Wasserstoff und C 1-4- Alky lgruppen. R" ist bevorzugt eine (aliphatische, aromatische oder cycloalipha- 
tische) Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, z. B. Ethyien, Butylen, Phenylen, Cyclohexylen, 
und Methylenphenylenmethylen. Konkrete Beispiele fur Verbindungen der obigen allgemeinen Strukturformeln 
sind z. B. die.folgenden: 
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°Ov/ 0 >C>v0 0 

mittel verdilnnt so liegt das Mengenverhaitnis von Lack zu Losungsmitte (inkluswe dem 

zufftwerdenerfindungsgemaBdasTauchenunddasSpruhen. , f ,. ht -rhfihter 

"SKder pptamfall. .oqeKmmaa Troctang ku. d«r ,„! Sate., , n F gelW ™ L** in .n s«h 

haftet * • • u * Uof*,,n« H« f^hPrzuffs auf dem Substrat zu gewahrleisten, kann es empfehlenswert 

se r d aTs?^ b - durch Ausiaugen - Grundieren mt 

einer Primer, Koronabehandlung usw zu unterziehen. .. . einfaches Verfahren zur Herstellang 

Mit der vorliegenden Erfindung w.rd msbesondere an '^^J^^rf^ gestellt Besonders 
alkalistabiler und zugleich abriebfester ^f^^^^^^^^L»& hergestelhen 
Uberraschend ist, daB die Hydrolyse m emfachs e r Fonn wfo ^^^^tisMBgeMchto «nd 



beschranken. 

Beispiel t 



Beispiel 2 
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wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 auf keramische Korper aufgetragen und gehartet Der resultierende 
Uberzug war m alkal.scher Losung 800 Stunden bestandig, haft- und abriebfest und wies Z iS5 ZTlOg 



auf. 

Beispiel 3 



24 g techn.scher B 1 sphenoI-A-Diglycidylether mil einem Epoxidgehalt von 4,2 mmol/g wurden in 10 ml Bu 
toxyethanol gelost und mit 16^g (75 mmol) N-Aminoethyl-3 ^aminopropyltrimelhoxysilfr Tve Jetzt iarTufhin 
wurden 2\ g Wasser zugegeben und die resultierende Mischung wurde 30 Minute! bei RaumtemDera^ 
geruhrt Der Lack wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 auf keramische KtrpTl™^^ TnTSSt* 

£ Riuha": von 2 SgTuf W " a,kali$Cher 533 StUnde " beSt3ndig ' ™ haft " und *S*S ^ 
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B eSSt i w! , ,!H! a n WU, ' de ^ T !" nt n mh dem Uck Von Beispiel 1 Sberzogen, der dann 60 Minuten bei 150°C 
voS g resulnerende Uberzug war alkalibestandig, haft- und abriebfest und zeigte eine Ritzharte 

Beispiel 5 

35 g Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)-adipat mit einem Epoxidgehalt von 5,5 mmol/g wurden in 10 ml Bu- 
Sin g w St mU 'I 8 (50 J m T° ,) N-Aminoethyl-S-aminopropyltrimethox^ill, versetzt Daraufhin 
«Jh« nJrl Z 7? geb , en ^ : esu,tierend e Mischung wurde 30 Minuten bei Raumtemperamr 

M ™uten?e 15o"c Set n Wurde ( d " rCh 3 " f keramische Substrate (Porzellan) aufgebracht und 60 

SHT h ■ 8 d u ° er S ° erhaltene Uberzu g war in alkalischer Ldsung bestandig, haftfest, abriebbe- 
standigund wieseine Ritzharte von 2,0 g auf. " 

Beispiel 6 

„e!Sw Stal '!' a n WUrde d , U - rch T ? U ^! n mit dem ^ aUS Beis P iel 5 "berzogen, der dann 60 Minuten bei 150°C 
voS g " resultierende Uberzu « war alkalibestandig, haft- und abriebfest und zeigte eine Ritzharte 

Beispiel 7 

100 g eines ™ Handel erhaltlichen Bisphenol-A-Diglycidyletherharzes mit einem Epoxidgehalt von 
JZ^ rf (Ara i dU Gl f ha n ° 2 dCr . Carl R ° th GmbH& Co.) wurden unter Riihren mit 150 g Butoxyethanol 
versetzt. Daraufhin wurden 40 g N-Ammoethvl-3-aminopropyl-trimethoxysilan langsam zugegeben. Unter wei- 
teremRuhren wurden iangsam 4,9 g Wasser zugetropft, wobei eine leichte Temperaturerhohung zu beobachten 
Z I' r ""I J! * h S efarb,e '. klare Losung ™r nach 1 -2stundigem Rtthren beschichtungsfertig. Ebenso ist 
es z. B. mqglich, das Ammosilan m 25 g Butoxyethanol innerhalb von 2 Stunden mit der angegebenen Wasser- 
menge zu hydrolys.eren, die resultierende klare Losung zu der angegebenen Menge an Epoxidharz in 25 g 
Butoxyethanol zu geben und daraufhin das restliche Losungsmittel (100 g) zuzusetzen 

Der wie oben hergestellte Lack wurde dann durch Streichen auf Keramikplatten aufgebracht und bei 150«C 
45 mm gehartet Der resultierende Uberzug (A2) wurde dann hinsichtlich seiner Haftbestandigkeit, Schwitzwas- 
serbestand.gke.t und semem Verhalten im Spulmaschinentest und im Dauerspulversuch getestet Auf dieselbe 
We.se wurden we.tere Lacke hergestellt und getestet, und zwar solche mit einem Gewichtsverhaltnis von 
Epoxidharz zu Am.nos.lan von 5 : 3 (Al) bzw. 5 : 1 (A3) bei einem konstanten Molverhaltnis von hydrolysierba- 
ren Gruppen im Ammosilan zu Wasser. Die Losungsmittelmenge wurde nach Bedarf variiert, urn eine fur die 50 
Beschichtunggeeignete Viskositat zu erzielen. so 

rJI-'T Tn-' f ^ e " u ^ hs [ eihe wurde unt «" ansonsten identischen Bedingungen ein im Handel erhaltliches 
Bisphenol-A-Diglycidyletherharz mit einem Epoxidgehalt von 5 mmol/g (Rutapox®-Harz der Bakelite GmbH) 
e.ngesetzt, was die Oberzuge Bl, B2 und B3 lieferte. Die erzielten Ergebnisse sind in der folgVnden Tabdle 
zusammengeraLit. 
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Tabelle 



Oberzug 


Al 


A2 


A3 


Bl 


B2 


B3 


Schichtdicke (p,m) 


# ) 


17-20 


# ) 


# ) 


# ) 


# ) 


Haftung 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Schwitzwassertest 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Spulmaschinentest 


+ 


+ 


+ 


+ 


4- 


+ 


Dauerspiilversuch**) 


800 


1000 


533 


533 


533 


533 



*) -nichtbestimmt 

**) — Zahl der Spulgange, nach denen noch keine Veranderung des Oberzugs erkennbar war 
+ -Test bestanden 

Testverfahren 
(a) Haftung 

Die Haftung der Beschichtung wurde nach dem folgenden Verfahren getestet: 

Tesafilm-Abriebtest 

Ein Streifen eines handelsOblichen Tesafilms (Fa. Baiersdorf AG, Hamburg) wurde an einer unbeschadigten 
Stelle des Oberzugs aufgebracht, luftblasenfrei festgedrOckt und dann unter einem Winke! von 90° ruckartig 
abgezogen. Sowohl der Tesastreifen als auch die so behandelte Oberzugsflache wurde auf vorhandenes bzw. 
abgezogenes Beschichtungsmateriai untersucht. 

Diese Methode erlaubt die Erkennung offensichtlicher Haftungsm angel. 

Die Oberprufung der Haftung nach dem ublicherweise durchgefuhrten Gitterschnitt-Test (DIN 53 151) war 
nur unzureichend durchfuhrbar, da durch den Gitterschnitt zwar die aufgebrachten Schichten durchschnitten 
wurden, die harte Substratoberflache jedoch hierbei erheblich verletzt wurde und teilweise abplatzte. Dies fuhrt 
zu einer erheblichen Verf alschung der MeQwerte. Hauptsachiich wurde daher zur Oberprufung der Haftung der 
Tesafilm-AbriBtest herangezogen. 

(b) Schwitzwassertest (DIN 50 01 7) 

Die beschichtete Probe wurde 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40° C und hoher Luftfeuchtigkeit 
gelagert AnschlieBend wurde die Haftung entsprechend (a) beurteilt Lagen die gefundenen Werte im gieichen 
Bereich, wurde der Test als bestanden gewertet 

(c) Spulmaschinentest 

Zur schnellen Oberprufung der Spulmaschinenbestandigkeit wurden die Proben fur 2 Stunden in einer 
3%igen Losung eines handeisiiblichen Geschirrspulmaschinenreinigers (Somat® der Henkel AG) gelagert An- 
schlieBend wurde die Haftung entsprechend (a) beurteilt Lagen die gefundenen Werte im gieichen Bereich wie 
vor der Priifung, wurde der Test als bestanden gewertet Weiterhin wurde das optische Erscheinungsbild 
(Farbveranderungen, RiBbildung etc) mit in die Bewertung einbezogen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 

SiR4 (I) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verse hieden sein konnen, ausgewahit sind aus hydrolysierbaren 
Gruppen, Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Gruppen, wobei mindestens einige der anwesenden 
nicht-hydrolysierbaren Gruppen mindestens eine Aminogruppe aufweisen und das Molverhaltnis von 
anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu anwesenden Aminogruppenhaltigen Resten 5 : 1 bis 1 : 1 be- 
tragt; 

und/oder entsprechende durch hydrolytische {Condensation gebildete Oligomere mit Wasser umsetzt, 
wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 : 1 gewahlt 
wird; 

und man vor t wahrend oder nach der Wasserzugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei 
Epoxygruppen im Molekul in einer soichen Menge zusetzt daB das Molverhaltnis von Epoxygruppen zu 
Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) im 
Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 iiegt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die hydrolysierbaren Gruppen ausgewahit 
werden aus Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy und Alkycarbonyl, insbesondere Alkoxy. 
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3 Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-hydrolysier- 

4 Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der 
SSTS^iESS^ "t A I? n0e l W^rPy'^thoxysilan, gegebenenfaUs 2 ef/er Me- 
2 /Zt\ 1 V - e PP ? m N-Atom der Amnoethylgruppe substituiert, 3-AminopropyItri( m )-ethoxysilan 
und/oder3-Ammopropylmethyldi(m)-ethoxysilanumfassen. 

hvSirK a naC V rgendeinen l der Ans P riiche 1 bis 4 - dadurc " gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
hydrdysierbaren Gruppen zu Ammogruppen-haltigen Resten 4 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 3,5 : 1 bis 2,5 : 1 

wy«l a !"T ir * e " dem ™ der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB das Molverhaltnis von 
Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen 0,7 : 1 bis 0,45 : 1, insbesondere 0,6 : 1 bis 0,5 : 1 betragt 

7. Verfahren nach .rgendemem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB das Molverhaltnis von 

e " B ZU An ? ,no 8™PP« n 10 den mcht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen 
Formel (I) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3. insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2 liegt S=meinen 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen mit 
wemgstens zwe. Epoxygruppen im Molektll Polyglycidylether von aromatischen Polyhydroxyverbindun- 
gen, insbesondere Bisglycdylether von Bisphenolen, undVoder cycloaliphatische Polyepoxide umfassen. 
ailgeme a 6 ™ A (TlI) 8 ' dadUrCh gekennzeichnet - daB sich die Bisglycidylether von Bisphenolen der 



OH OH 



(HI) 



ableiten, in welcher X fur eine kovaiente Bindung, O t CO, S0 2 oder eine Alkylen- oder Alkyidengruppe mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere CH 2 und qCH 3 ) 2 ,steht 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB die Urnsetzung der 

^"55^"° ? Cr f 1 ! gememen Formel W mit Wasser b ei einer Temperatur von 0 bis 50° C, vorzugsweise 
1 0 bis 30° C, durchgefOhrt wird 6 

1 1. Lack, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeines der Anspruche 1 bis 10. 

12 Verfahren zum Beschichten von Substraten mit einem alkalistabilen und abriebbestandigen Oberzug 
dadurch gekennzeichnet, daB man einen Lack gemaB Anspruch 1 1 auf das Substrat aufbringt und anschlie- 
Bend erne thermische Hartung durchfuhrt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack, falls erforderlich, vor dem Auftra- 
gen mit emem organischen Losungsmittel, vorzugsweise ausgewahlt aus Toluol, Butanol, Essigester Glvkol- 
saurebutylester, Butoxyethanol, Methylethylketon und Mischungen derselben, auf eine geeignete Viskositat 
eingestellt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit Wasser umgesetzte(n) Verbin- 
dungen) der allgemeinen Formel (I) und die Verbindung(en) mit wenigstens zwei Epoxygruppen im Mole- 
kul aus zwei getrennten Vorratsbehaltern gieichzeitig auf das Substrat aufbringt 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack vor der 
Hartung vorzugsweise bei Raumtemperaturgetrocknet wird. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartung 
tnermicn bei Temperaturen von mindestens 90°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 200°C und 
insbesondere 130 bis 170 a C,erfolgt 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
ausgewahlt wird aus keramischen Materialien, insbesondere Porzellan, Glas, insbesondere Bleikristallelas 
und Metallen, insbesondere Aluminium. 5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



65 



11 



— Leerseite — 



